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Beschreibung 

Konjugierte Polymere enthaltend Dihydrophenanthren-Einheiten und deren 
Verwendung 

Seit ca. 12 Jahreri ISuft e\ne breit angeiegte Forschung zur Kommerziallsierung von 
Anzelge- und Beleuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) 

. Leuchtdioden (PLEDs). AusgeI6st wurde diese Entwicklung durch die 
Gmndlagenentwicl^iungen. welche in EP 423 283 (WO 90/1 3148) offenbart sind. 

• Seit Icurzem ist auch ein erstes, wenn aucli einfaches, Prpdul^t (eine kleine Anzeige 
in einem Rasierapparat der Fa. PHII^IPS N.V.) auf dam Marict erh§ltiicli. Allerdings 
sind immer nocli deutiiclie Verbesserungen notig, um diese Displays zu einer ecliten 

• Konkurrenz zu den derzeit marktbeiien-sclienden FIQssigkristallanzeigen (LCD) zu 
maclien bzw. diese zu uberflugeln. Von allem ist es liierbei erforderlicli, Polymere fQr 
alle Emissionsfarben (Rot, GrQn, Blau) zur Verfugung zu stellen, die den 
Anfordemngen des Marktes (Farbsattigung, Effizienz, operative Lebensdauer, um 
die wichtigsten zu nennen) gerecht werden. 

, Als Polymere fQr vollfarbige Anzeigeelemente (sog. Full-Colour-Displays) wurden 
( bereits verscliiedene Materialklassen vorgeschlagen bzw. entwickelt. So kommen 
Poly-Fluoren-Derivate, wie beispielsweise in EP 0842208, WO 99/54385, 
WO 00/22027, WO 00/22026 und WO 00/46321 offenbart, in Betraclit. Des weiteren 
sind aucli Poly-Spirobifluoren-Derivate, wie in EP 0707020. EP 08941 07 und WO 
03/020790 offenbart, eIne MOglichkelt. Aucli Polymere, die eine Kombination der 
> beiden erstgenannten Strukturelemente enthalten, wie in WO 02/077060 offenbart, 

• wurden bereits vorgeschlagen. Im allgemeinen sind fur derartigen Einsatz Polymere, 
welciie Poly-para-phenylen (PPP) als Strukturelemeht enthalten, moglich. Neben 
den oben bereits genannten Klassen kommen hier beispielsweise auch die 
sogenannten Leiter-PPPs ("Ladder-PPPs" = LPPP) (z. B. gem§B WO 92/18552), die 
) Poly-tetrahydropyrene (z. B. gemau EP 699699), aber auch Ansa-Strukturen . 
enthaltende PPPs (z. B. gemaii EP 690086) in Frage. 

Wie in einigeq der o. g. Anmeldeschriften bereits herausgearbeitet wurde, ist es fOr 
die Erzeugung aller drel Emissionsfarben notwendig, bestimmte Comonomere in die 
5 entsprechenden Polymere einzupolymerisieren (vgl. z. B. WO 00/46321, 

WO 03/020790 und WO 02/077060). So Ist dann in der Regel - ausgehend von 
einem blau emittierenden Grundpolymer ("backbone") - die Erzeugung der beiden 
an.deren Primarfarben Rot und Griln mSglich. 



Der allgemeine Aufbau von PLEDs ist in den o. g. Anmeldeschriften bzw. Patenten 
wiedergegeben und auch weiter unten noch nSher eriautert. 
Derzelt wind die Kommerzialisieaing von sowohl einfarbigen als aucii mehr- bzw. 
vollfarbigen Displays basierend auf PLEDs erwogen. Wahrend die einfarbigen 
Displays eventuell durch einfache Beschlchtungstechnologien (wie z. B. Rakeln. 
Spin-Coaten) erzeugt werden kOnnen, ist bei mehr- bzw. vollfarbigen 
Anzeigeelementen der Einsatz von Druckverfahren (z. B. Tintenstrahldruck. Off-Set- 
Druck, Tiefdruckverfahren, Slebdruck-Verfahren) sehr wahrsclieinlich. All diese 
Verfahren benetigen ISsIiche Polymere. 

Die Polymere gemSli den o. g. Anmeldungen zeigen zum Tell schon gute 
Eigenscliaften fQr die aufgefQhrten Anwendungen auf. Wichtige Eig6nschaften sind 
hierbei V. a. folgende: 

• Hohe Leucht- und Energieeffizienz bei der Venwendung in PLEDs. 
e Lange operative Lebensdauer bei der Verwendung In PLEDs. 

• Niedrige Betriebsspannung. 

• Gute Lagerstabilitat, sowohl in der Venwendung in PLEDs. als auch vor deren 
Einbringen in entspreohende Vorachtungen. 

• Gute Losliohkeit in orjganischen L8semitteln, um Qberhaupt ein entsprechendes 
Beschichtungsverfahren zu ermoglichen, 

• Vernunftige Zuganglichkeit, um die wirtschaftliche Venwendung in 
IVIassenprodukten zu ermoglichen. 

• Erzielbarkeit verjschiedener Farbere, um voilfarbigiB Anzeigeelemente (Displays) 
zu errnoglichen. • • 

Es wurde nun Qben-aschend geflinden, daB eine rieue Klasse von Polymeren, 
enthaltend substltuierte Dihydrophenanthren-Einheiten, sehr gute und den o. g. 
Stand der Technik Qbertreffende Eigenschaften aufweist. Diese Polymere und deren 
Verwendung in PLEDs sind daher Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Uhsubstltuierte PoIy(dihydrophenanthrene) sind berelts in JP 04288322 und von 
T. Yamamoto etal. (Macromolecules 1992, 25, 1214-1223) beschrieben. Durch die 
fehlende Substitution sowohl an derQ.IO-Position, wie auch an den Aromaten, 
stellen diese Polymere jedoch keine Alternative zu erfindungsgemaBen Polymeren 
dar, da die unsubstituierten Polymere unlosiich sind und somit nichtaus LQsung 
verarbeitet werden konnen. Ebenso beschreibt F. Uckert (Dissertation, Uni l\/lainz 
1998) die Synthese von Oligo(9.9,10,10-tetramethyl-9,10-dihydrophenanthren). Die 
Synthese von Polymeren aus diesen Bausteinen war jedoch aufgrund der geringen 
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Loslichkeit ebensowenig mSglich wie ein Test der Oligomere in einer PLED. In 
derselben Arbeit wird die Syntiiese von Poly[9,10-dimethyl-9,10-bis(piva!oyloxy)- 
9,10-dihydrophenanthren] beschrieben. Dieses istzwar gut lOslicli und zeigt 
prinzipiell blaue Elektrolumineszenz, durch die hohe Betriebsspannung ist jedocli 
der Energieverbraucli in einer PLED mit diesem l\/laterial zu lioch und die 
Lebensdauer 1st zu gering, so daB auch.diese Substituententkomblnation nicht 
geeignet istfQrdie Synthese von liochefRzienten und langlebigen Polymeren. 

In EP 1074600 sind altemierende Poly(arylenvlnylen)verbindungen beschrieben, 
wobei die eine Arylen-Elnheit ein 9,10-Dlalkyl-9.10-dihydrophenanthren und die 
andere ein substituiertes Phenylen darstellen. Elgenschaften dieses Polymers, 
insbesondere in der Elektrolumineszenz, werden nicht beschrieben, so dass aus 
diesem Beispiel nicht hervorgeht, welche speziellen Vorteile dieses Polymer 
aufwelsen.soll. 



Gegenstand der Erflndung sind Polymere, enthaltend mlndestens 1 mol%, 
bevorzugt mindestens 10 mol%, besonders bevorzugt mlndestens 40 mol% 
Einheiten gemaB Formel (I), 

R2 

R1^ 

-X 






R6~ 








Z=Z. 

A />-- 




_R6 _ 


•2-2 J, 



FORIVIELO) 

wobei die verwendeten Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschleden C(R3)(R4) oder N(R3): 

• Z Ist bei jedem Auftreten gleich oder verschleden C(R5) oder N; 

R1 , R2, R3, R4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschleden H, Fluor, ChloF, 
Brom, lod, CN, N(R6)2. SI(R6)3 oder B(R6)2, eine geradkettige, verzweigte 
Oder cycllsche AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch 
ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR6, O. S, O-CO-O, 
C0NR6, Si(R6)2 ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere H- 
Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl-, Heteroaryl- oder 
Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C- 
Atome durch O, S oder N ersetzt sein.kfinnen und welche auch durch ein 
Oder mehrere nicht-arornatlsche Reste R1 substituiert sein kann, wobei 
auch zwel oder mehrere der Reste R1 bis R4 miteinander ein Ringsystem 



4 



4 



bilden konnen; mit der Madgabe, daR nicht zwei Substituenten an einem 
C-Atom (d. h. R1 und R2 bzw. R3 und R4) gleichzeitig einer Alkoxy- oder 
Arylo>i:yseitenkette entsprechen und da(i nicht alle Substituenten R1 bis 
R4 gleichzeitig H oder gleichzeitig eine IVIethylgruppe beschreiben; 

R5 . ist bei jedenn Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, N(R6)2 oder 
B(R6)2, eirie geradkettig^, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch O, S. CO-O, O-CO-O, CONR6, Si(R6)2 
ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein kSnnen, eine AryK Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 
40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N 
ersetzt sein konnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht- 
' aromatische Reste R5 substi'tuiert sein kann; dabei k5nnen auch mehrere 
Reste R5 miteinander oder mit R1 bis R4 ein Ringsystem bilden; 

R6 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch 
ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, CO-O, 0-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch 
ein Oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen und 
welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R6 
substituiert sein kann; 

a ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

b ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

mit der Maligabe, dass Poly(arylenvinylen)verbindungen, in denen eine Arylen- 

Einhelt ein 9,1 0-DialkyI-9,1 0-dihydrophenanthren darstellt, von der Erfindung . 

ausgenommen sind; die gestrichelte Bindung bedeutet dabei in Fonmer(l) ebenso 

wie in alien weiteren Formein die Verknupfung im Polymer; sie soil hier keine 

Methylgruppe darstellen. 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht. sei hier nochmal explizit darauf 
•verwiesen, dali die Struktureinheiten gemaR Formel (I) auch unsymmetrisch 
substituiert sein kOnnen, d. h. an einer Einheit unterschiedliche Substituenten R1 bis 
R5 vorhanden sein konnen, bzw. R5 auch. unterschiedliche Stellungen auf den 
beiden Seiten des Biaryls haben kann. Ebenso sei nochmal explizit eoA/ahnt, dass 
die Reste R1 bis R5 auch miteinander ein Ringsystem bilden konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist X = C(R3)(R4), wie in 
Formel (la) dargestelit: 



R2 R3 




FORMEL (la) 

Dabei haben die weiteren verwendeten Symbole dieselbe Bedeutung, wie oben 
unter Formel (I) beschrieben. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist X = C(R3)(R4) 
und Z = C(R5), wIe in Fomnel (lb) dargestellt: 

R2 R3 




FORMEL (lb) 

Dabei haben die weiteren venwendeten Symbole dieselbe Bedeutung, wie oben 
unter Fomnel (I) beschrieben. 



Die Polymere kSnnen konjugiert, teilkonjugiert Oder nicht-konjugiert sein. In einer 
bevorzugten AusfQhrungsform der Erfiridung sind die Polymere konjugiert Oder 
teilkonjugiert; In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomri der Erfindung sind 
die Polymere konjugiert. 

Konjuglerte Polymere Im SInne dieser Erfindung sind Polymere, die In der 
Hauptkette hauptsSchlich sp^-hybridlsierte Kohlenstoffatome, die auch durch 
entsprechende Heteroatome ersetzt sein kSnnen, enthalten. Dies bedeutet im 
einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen von Doppel- und Einfachbindungen in der 
Hauptkette. Hauptsachlich meint, dafi natQrIich auftretende Defekte, die zu 
Konjugationsunterbrechungen fuhren. den Begriff "konjugierte Polymere" nicht 
entwerten. Des weiteren wird in diesem Anmeldetext ebenfalls als konjugiert 
bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette beispielsweise Arylamineinheiten und/oder 
bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugation Qber N-, O- oder S-Atome) und/oder 
metallorganlsche Komplexe (d. h. Konjugation uber das Metallatom) befinden. 
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Teilkonjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die entweder in 
der Hauptkette langere konjugierte Absclinitte enthalten, die durcli nicht-konjugierte 
Absclinitte unterbrociien sind, oder die in den Seitenketten eines in der Hauptkette 
nicht-konjugierten Polymers langere konjugierte Abschnitte enthalten. Hingegen 
wurden Einheiten wie beispielsweise einfache (Thio)Etherbrucken, Alkylenketten, 
Ester-, Amid- Oder Imidverknupfungen eindeutig als niciit-konjugierte Segmente 
definiert. 

Die erflndungsgemSRen Polymere kSnnen neben den Einheiten gemSB Formel (I) 
noch weitere Strukturelemente enthalten. Dies sind u. a. solche, wie sle in den o. g. 
Patentanmeldungen bereits offenbart sind. Hier sei vor allem auch auf die relativ 
umfangreiche Auflistupg in der oben schon erwahnten Anmeldeschrifl 
WO 02/077060 verwiesen; diese wjrd via Zitat als Bestaridteil der vorliegenden 
Erfindung betrachtet. Diese welteren Struktureinheiten konnen beispielsweise aus 
den im folgenden beschriebenen Klassen stammen: 

Gruppe 1 : Einheiten, welche die Lochinjektlons- und/oder -transporteigenschaften 

der Polymere deutlich erhohen; 
Gruppe 2: Einheiten, welche die Elektroneninjektions- und/oder 

-transporteigenschaften der Polymere deutlich erhohen; 
Gruppe 3: Einheiten, die Kombinationen von Einzeleinheiten der Gruppe 1 und 

Gruppe 2 aufweisen; 
Gruppe 4: Einheiten, welche die Emissionscharakteristik insoweit verandem, daB 

statt Fluoreszenz Phosphoreszenz erhalten werden kann; 
Gruppe 5: Einheiten, welche den Obergang vom sogenannten SIngulett- zum 

Triplett-Zustand erieichtem; 
Gruppe 6: Einheiten, welche .die Morphologie oder auch die Emissiohsfarbe der 

* resultierenden Polymere beeinflussen; 
Gruppe 7: Einheiten, welche typischerweise als Backbone verwendet werden. 

Bevorzugte erfindungsgemade Polymere sind solche, bei denen mindestens ein 
Strukturelement Ladungstransporteigenschaften aufweist, d. h. die Einheiten aus 
den Gruppen 1 und/oder 2 enthalten. Im Sinne dieses Anmeldetextes soil unter 
solchen Strukturelementen folgendes verstanden werden: WGrde man aus diesen 
Strukturelementen Homopolymere oder -olfgomere erzeugen, hatten diese - 
zumindest fur einen Ladungstrager, d. h. entweder Elektronen oder Locher- eine 
hohere Ladungstragermobilitat, als dies bei einem Polymer, welches ausschlielilich 
aus Stmkturelementen gemali Formel (I) besteht, der Fall Jst. Bevorzugt ist die 
Ladungstragermobilitat (gemessen in cm^/(V*s)) mindestens um einen Faktor 10, 
besonders bevorzugt mindestens um einen Faktor 50 grOlier. 



Strukturelemente aus der Gruppe 1, die Lochtransporteigenschaften aufweisen, sind 
beispielsweise Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para- ' 
phenylendiaminderivate, Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, 
Dihydrophenazinderivate, Thianthrenderivate, Dibenzo-p-dioxinderivate, 
Phenoxathllnderivate, Carbazolderivate, Azulenderivate, Thiophenderivate, 
Pyrrolderivate, Furanderivate und.weitere 0-, S- oder N-haltlge Heterocyclen mit 
hochliegendem HOMO (HOMO = hOchstllegendes besetztes MolekQIorbital); 
bevorzugt fQhren diese Arylamine und Heterocyclen zu einem HOMO im Polymer 
von weniger als 5.8 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von wenlgef als 
5.5 eV. 




Bevorzugte Einheiten der Gmppe 1 sind Einhelten gemali den Formeln (II) bis (XX), 

r 



— Ar3— N — (Ar2)o — N— Ar3— 
Ari Ari 

Formel (II) 



'-Ar3<'^\Ar3'"' 
Formel (III) 




N — ^Ai^-- 




Formel (IV) Formel (V) 

...ATI— isi— Ar^-^ Ara^tpAT^^-Ara-j-J.-.- 
Ar* Ai« 



Fom\e\ (VII) 





Fomiel (VIII) 



-I 





1 

R6 
Fomiel (IX) 



ccx> COO -ocjy- 



Formel (X) 



Formel (XI) 



Formel (XII) 
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Formel (XIII) 



Formel (XIV) 



Formel (XV) 



-0-. 



Formel (XVII) 



R5 



Formel (XVI) 

N- 



...n.-. -^>- 



Formel (XVIII) 



Formel (XIX) 



R6 

Formel (XX) 



wobei die Substituenten R1 bis R6 die o. g, Bedeutung besitzen, die verschiedenen 
Formein an den freien Positionen durch Substituenten R1 substituiert sein konnen 
und die Symbole und Indizes folgendes bedeuten: 

n 1st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0. 1 , oder 2; 

p ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0, 1 oder 2, 

bevorzugt 0 oder 1 ; 

o ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 1 . 2 oder 3, 

bevorzugt 1 oder 2; 
Ar'* , Ar^ sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem 

aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 

C-Atomen, welches substituiert oder auch unsubstituiert sem 

kann; die mfiglichen Substituenten R1 kQnnen dabei potentiell 

an jeder freien Position sitzen; 
Ar^, Ar"* sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Ar\ Ar^ oder 

eine substituierte oder unsubstituierte Stilbenylen- bzw. 

Tolanyleneinheit; 

Ar^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten entweder einem . 

System gemali Ar^ oder einem aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem mit 9 bis 40 aromatischen 
Atomen (C- oder Heteroatome), welches substituiert oder 
unsubstituiert sein kann und welches aus mindestens zwei 
kondensierten Ringen besteht; die moglichen Substituenten R1 
kSnnen dabei potentiell an jeder freien Position sitzen. 



Strukturelemente aus Gmppe 2, die Elektronentransporteigenschaften aufweisen, 
sind beispielsweise Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, 
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Pyrazinderivate, Anthracenderivate, Triarylborane, Oxadiazolderivate, 
Chinolinderivate. Chinoxalinderivate, Phenazinderivate, Arylborane und weitere 0-, 
S- Oder N-haltige Heterocyclen mit niedrig liegendem LUMO (LUMO = niedrigstes 
unbesetztes Molekulorbital); bevorzugt fuhren diese Heterocyclen im Polymer zu 
einem LUMO von mehr als 2.7 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von 
mehr als 3.0 eV- 

Bevorzugte Einheiten der Gruppe 2 sind dafaei Einheiten gemalX den Fonneln (XXI) 
bis (XXXII), 




Formel (XXI) Formel POCII) Formel (XXIII) Formel (XXIV) 




Formel (XXV) Formel (XXVI) Fomiel (XXVII) 




Fomiel (XXVIII) Forme! (XXIX) 




Formel p<XXII) 

wobei die verschiedenen FormeIn an den freien Positionen durch Substituenten R1 
substituiert sein konnen. 

Es kann bevorzugt sein, wenn In den erfindungsgemalien Polymeren Einheiten aus 
Gmppe 3 enthalten sind, in denen Einheiten, welche die Lochmobilitat und welche 
die Elektronenmobilitat erhdhen, direkt aneinander gebunden sind. Dies sind unter 
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anderem Einheiten gemali den Formeln (XXXIII) bis (XXXXVII), bzw. etwas 
allgemeiner gemaiS Formel (XXXXVIII), die sowohl eine oder mehrere Strukturen 
gemali den Formeln (II) bis (XX), als auch eine oder mehrere Strukturen gemaU den 
Formeln (XXI) bis (XXXII) enthalten, wobei die verschiedenen Formeln an den freien 
Positionen durch Substituenten R1 substituiert sein konnen und die Symbole R1 , 
R2, R3, R4, R5, Ar^ und Indizes n, p und o die oben genannte Bedeutung besitzen 
und Y bel jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se, N, P, Si oder Ge ist. Es 
sel allerdings darauf verwiesen, daR es natOrlich fOr den Fachmann ein leichtes ist. 
BUS den o. g. Strukturen (II) bis (XX) bzw. (XXI) bis (XXXII) weltere geeignete 
Kombinationen zu synthetisieren und diese in die erflndungsgemSBen Polymere zu 
inkorporieren. 




• Formel (XXXIII) Formel (XXXIV) Formel (XXXV) 




Formel POOO/I) Formel (XXXVII) 




Fomiel (XXkVIII) Formel (XXXIX) 




Formel (XXXX) 



Formel (XXXXI) 
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Formel (XXXXIII) 





Formel (XXXXIV) 




Formel (XXXXVI) 



Formel (XXXXV) 




R3 R4 



Formel (XXXXVIII). 



R3 R4 




Formel (XXXXVII) 



Struktureinheiten gemati Gruppe 4 sind solche, welche einen Transfer von 
sogenannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen ermoglichen und welche 
auch bei Raumtemperatur mit hoher Effizienz aus dem Triplettzustand Licht 
ennittieren kSnnen, also Elektrophosphoreszenz statt Elektrofluoreszenz zeigen, was 
haufig eine Steigerung der Energieeffizienz bewirkt. Die Verwendung derartiger 
Metalikomplexe in niedermolekularen OLEDs ist beispielsweise in M. A. Baldo, 
S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R, Fondest, AppL Phys. Lett. 1999. 
75, 4-6 beschrieben. 
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• HierfQr eignen sich zunachst Verbindungen, welche Schweratome, d. h. Atome 
aus dem Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr ais 36, 
enthalten. 

• Besonders geeignet hierfur sind Verbindungen. welche d- und f- 
Obergangsnnetalle beeinhalten, die die o. g. Bedingung erfOllen. Ganz besonders 

. bevorzugt sclieinen hier entsprechende Struktureinheiten, welche Elemente der 
Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os. Rh. Ir, Pd. Pt) enthalten. 

• Als Struktureinheiten fQr die erfindungsgemaBen Polymeren kommen 
verschiedene Komplexe in Frage, welche belspielsweise in den 
Anmeldeschriften WO 02/068435, WO 02/081488. EP 1239526 und 
WO 04/026886 beschrieben sind. 

Entsprechende Monomere sind in der Anmeldeschrift WO 02/068435 beschrieben. 
Bevorzugte Einheiten der<3ruppe4 sind Einheiten gemail den Fomiein (XXXXIX) 
bis (LVI), 




—"2 




■2 



Forme! pOOOCIX) 



Formel (L) 
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— ' 2 



— '2 



Formel (LV) 



Formel (LVI) 



wobei die Strukturen an den freien Positionen durch Substituenten R1 substituiert 
sein konnen und M fur Rh oder Ir steht. 



Strukturelemente der Gmppe 5 sind solche, welche den Obergang vom 
sogenannten Singulett- zum Triplett-Zustand erieichtern, welche unterstQtzend zu 
den Stmkturelementen der Gruppe 4 eingesetzt werden kOnnen und welche damit 
die Phosphoreszenzeigenschaften der Strukturelemente der Gruppe 4 verbessem. 
HierfQr kommen insbesondere Carbazoleinheiten. besonders bevorzugt QberbrOckte 
Carbazoldimereinheiten, in Frage, wie sie in den nicht offengelegten Anmeldungen 
DE 10304819.7 und DE 10328627.6 beschrieben werden. 



Strukturelemente der Gruppe 6, die die Morphologie oder auch die Emissionsfarbe 
der Polymere beeinflussen, sind neben solchen gemad Formel (1) und Formeln (II) 
bis (LVI) des weitereji solche, welche mindestens noch eine weitere aromatische 
Oder eine andere konjugierte Struktur aufweisen, welche nicht unter die o. g. 
Gmppen fallt, d. h. die die Ladungstragermobilitaten nicht oder nur wenig beeinflufit 
bzw. keine metallorganischen Komplexe darstellt oder den Obergang vom Singulett- 
zum Triplettzustand beeinflulit. 

Bevorzugt sind dabei aromatische Strukturen, die 6 bis 40 C-Atome aufweisen oder 
auch Stilben-, BIsstyrylarylen- oder Tolanderivate. die jeweils mit einem oder 
mehreren nicht-aromatischen Resten R1 substituiert sein kOnnen. 
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Besonders bevorzugt istdabei der Einbau von 1 ,4-PhenyIen-, 1 ,4-Naphthylen-, 1,4- 
oder9,10-Anthracenylen-. 1,6- oder 2,7- oder 4,9-Pyrenylen-, 3,9- oder 
3,10-PeryIenylen-, 2.7- oder 3,6-Phenanthrenylen-, 4,4'-Biphenylylen-, 
4,4"-Terphenylylen-, 4.4'-Bi-1.r-naphthylyIen-. 4,4'-Stllben-. 4,4"-Bisstyrylarylen- 
oder 4,4'-Tolanderivaten. 

Ganz besonders bevorzugt sind substituierte oder unsubstituierte Strukturen gemaR 
(LVII)-(LXVIII). 




Formal (LVII) Formel (LVIII) Formel (LIX) 




Formel(LXHI) - Formel (LXIV) Forme! <LXV) 




Formel (LXVI) 



Formel (LXVII) 
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Formel (LXVIIi) 

Strukturelemente der Gmppe 7 slnd Einheiten, die aromatische Strukturen mit 6 bis 
40 C-Atomen beelnhalten, welche typisclierweise als PoiymergrundgerQst 
(Backbone) verwendet werden. Dies waren beispiielsweise 
4,5-Dihydropyrenderivate, 4,5,9,1 0-Tetrahydropyrenderivate, Fluorenderivate, 
Spirobifiuorenderivate, 5,7-Dihydrodibenzo-oxepinderivate und cis- iind trans- 
Indenofluorenderivate. Bevorzugte Einlieiten der Gaippe 7 sind dabei Einheiten 
gemali den Formein (LXIX) bis (LXXVIII), wobei die verschiedenen Positionen durch 
Substituenten R1 substituiert sein konnen, 
YY Si Oder Ge entspricht und 

W O, S, Se entspricht. 





Formel (LXIX) 




-Formel (LXXII) 




Formel (LXX) 



vy 




Formel (LXXIII) 




Formel (LXXIV) 





Formel (LXXVI) 





Formel (LXXVII) 



Formel (LXXVII!) 



16 



Bevorzugt sind dabei erfindungsgemaiie Polymere, die gleichzeitig neben 
Struktureinheiten gemaU Formel (I) zusatzllch noch eine Oder mehrere. EInheiten 
ausgewahit aus den Gruppen 1 bis 7 enthalten. 

Des weiteren kann es ebenfalls bevorzugt sein, wenn gleichzeitig melir als eine 
Struktureiniieit aus einer Gruppe vorliegt. So kann es bevorzugt sein, wenn 
gleiclizeitig mindestens zwei Struktureinheiten aus der Gruppe 1 , bzw. Gruppe 2, 
bzw. Gruppe 3, bzw. Gaippe 4, bzw. Gmppe 5. bzw. Gruppe 6, bzw. Gmppe 7 
vorliegen. 

Die erfindungsgemaiien Polymere welsen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50 
bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 2000 WIederholeinheiten auf. 

Die notige LOslichkeit der Polymere wird v. a. durch die Substituenten R1 bis R4, 
sowohl an Einheiten gemalJ Formel (I) wie auch an anderen WIederholeinheiten, 
gewShrleistet. Falls Substituenten R5 und R6 vorhanden sInd, tragen auch diese zur 
LOsIichkeit bel. 

Urn ausreichende LOslichkeit zu gewahrleisten, ist es bevorzugt. daU im 
Durchschnitt pro Wiederholeinheit mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den 
Substituenten vorhanden sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders 
bevorzugt mindestens 8 C-Atome. Einzelne dieser C-Atome kSnnen auch durch O 
Oder S ersetzt sein. Dies kann aber durchaus bedeuten, dali ein gewlsser Anteil von 
WIederholeinheiten, sowohl gemali den FomieIn (1) bis (LXXVIII) als auch anderer 
Strukturtypen. kelne weiteren nicht-aromatischen Substituenten tragt. 
Urn die Morphologie des Films nicht zu verschlechtem, ist es bevorzugt, keine 
langkettlgen Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen In einer llnearen Kette zu 
haben, bevorzugt kelne mIt mehr als 8 C-Atomen, besonders bevorzugt keine mit 
mehr als 6 C-Atomen. 

Nicht-aromatische C-Atome sind, wIe beispielswelse in der Beschreibung fiir Rl bis 
R4 in Foniiel (I), in entsprechenden geradkettlgen, verzwelgten oder cyclischen 
AlkyI- Oder Alkoxyketten enthalten. 

Bevorzugt betrSgt der Anteil der Einheiten gemali Fonnel (I) im Polymer mindestens 
10 mol%, besonders bevorzugt mindestens 40 mol%. Dies gilt insbesondere, wenn 
diese Einheiten als Polymer-GrundgerQst (Backbone) venwendet werden. Werden 
diese Einheiten als emittierende Einheiten eingesetzt, so liegt ihr Anteil bevorzugt in 
der GroBenordnung von 5 bis 20 mol%. Einheiten gemali Formel (I), die sich als 
emittierende Einheiten eignen, sind insbesondere solche. In denen mindestens ein 
Symbol a fQr 1 steht und das entsprechende Symbol b fQr 1 oder 2 steht. 
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Bevorzugt sind weiterhin erfmdungsgemalie Polymere, bei denen fQr Einheiten 
gemali Formel (1) gilt: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R3)(R4); 

R1-R4 Ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyi- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, 
wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt seln kOnnen, 
eine Aryl-, Heteroaryl- oder AryloxygrUppe mIt 5 bis 14 C-Atomen, in 
weicher auch ein oder mehrere C-Atome durch N, S oder O ersetzt sein 
kSnnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische 
Reste R5 substltuiert sind; 

die weiteren Symbole sind wie oben unter Formel (I) definiert. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemSlie Polymere, bei denen fQr 
Einheiten gemad Formel (i) gilt: 

X ist he\ jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R3)(R4); 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R5); 

R1-R4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder 
verzweigte AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl- 
Oder Aryloxygruppe mit 5 bis 14 C-Atomen, in weicher auch ein oder 
mehrere C-Atome durch N, S oder O ersetzt sein konnen und weiche auch 
durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R5 substituiert sind; 
b ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

die weiteren Symbole sind wie oben unter Formel (I) definiert. 

Ganz besonders bevorzugt sind des weiteren erfindungsgemalie Polymere, bei 
denen fQr Einheiten gemSB Formel (I) gilt: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R3)(R4); 

Z Ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CH; 

R1 , R3 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige 

Oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Arylgruppe 
mit 5 bis 10 C-Atomen, in weicher auch ein oder mehrere C-Atome 
durch N, S oder O substituiert sein konnen und weiche auch durch 
einen -Oder mehrere nicht-aromatische Reste R5 substituiert sein 
konnen; 

R2, R4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige 
Oder verzweigte Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen; 

a ist bei jedem Auftreten 1 , falls die Einheiten gemaH Fonnel (I) als 

Emitter verwendet werden; 



is 



b ist bei jedem Auftreten gleich 1 , falls die Efnheiten gemSB Formel (I) 

als Emitter verwendet werden; ansonsten Ist b bel jedem Auftreten 
gleich 0; 

die weiteren Symbole sind wie oben unter Formel (I) definiert. 



Beispiele fOr besonders bevorzugte Strul^turen gemali Formel (I) sind Strukturen 
gemaii Formel (LXXIX) bis (CVI), wobei die Verknupfung im Polymer jeweils Qber 
die 2,7-Posltlonen der Dihydrophenanthreneinheiten erfolgt, wie durch die 
gestrichelten Bindungen angedeutet, und R fOr eine geradkettlge oder venzweigte 
Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen steht: 




Forniel (LXXIX) 




Formel (LXXX) 




Formel (LXXXI) 




Formel (LXXXll) 




Formel (LXXXI 1 1) 



Formel (LXXXVI) 



Formel (LXXXVIll) 




Formel (LXXXJX) 





Formel (LXXXXKI) 



Formel (LXXXXIV) 



Forniel (LXXXXV) 



19 






Formel (LXXXXVI) 



Formel (LXXXXVll) 



Formel (UXXXXVIII) 




Formel (IC) 




Formel (ClI) 




Formel (Clll) 





Formel (CI) 




Formel (CIV) 




J=ormel (CV) 



Formel (CVI) 



Die erfindungsgemaBen Polymere sind entweder Homopolymere oder Copolymere, 
ErfindungsgemaHe Copolymere konnen dabei neben einer oder mehreren 
Strukturen gemaR Formel (I), bzw. gemafi den Formein (LXXIX) bis (CVI), potentiell 
eine oder mehrere weitere Strukturen, beispielsweise gemali den Formein (II) bis 
(LXXVI), besitzen. 

Die erfindungsgemafien Copolymere konnen statistische, altemierende oder 
blockartige Strukturen aufweisen oder aucb mehrere dieser Strukturen abwechseind 
besitzen. Wie Copolymere mit blockartlgen Strukturen erhalten werden konnen und 
welche weiteren Strukturelemente dafQr besonders bevorzugt sind, ist 
beispielsweise ausfOhrlioh beschrieben in der nicht offengelegten Anmeldung 
DE 10337077.3. Diese ist via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 
Durch das Verwenden mehrerer verschledener Strukturelemente konnen 
Eigenschaften wIe Loslichkeit, Festphasenmorphologie, Farbe, Ladungsinjektions- 
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und -transporteigenschaften, Temperaturstabilltat. elektrooptische Charakteristik, 
etc. eingestellt werden. 

Bevorzugt sind erfindungsgemalie Polymere, die aulier Struktureinheiten gemaii 
Formel (I) noch mindestens eine Struktureinheit gemafi den Formeln (II) bis 
(l_XXVIII) enthalten. Wenn vorhanden, 1st der Anteil dieser Strukturelemente dabei 
mindestens 1 mol%, bevorzugt mindestens 5 mol%. Der maximale Anteil dieser 
Strukturelemente ist dabei bevorzugt hochstens 90 mol%, besonders bevorzugt 
hOchstens 60 mol%. Auch diese Struktureinheiten kOnnen im Polymer statistisch, 
alternierend oder blockartig eingebaut sein. 

Die erfindungsgemaiSen Polymere welsen gegenOber den in WO 03/020790 
beschriebenen Poiy-Spirobifluorenen und Polyfluorenen, beschrieben in 
WO 02/077060, die hiermit als nSchstliegender Stand derTechnik genannt werden, 
fblgende Vorteile auf: 

(1) Es wurde aben:aschend gefundeh, daU die erfindungsgerfiaiSen Polymere (bel 
ansonsten gleicher oder ahnlicher Stmktur) hShere Leuchteffizlenzen in der 
Anwendung aufweisen. Dies gilt besonders fQr die. Copolymere, die biaue 
Emission zelgen, die ebenfalls In Bezug auf Farbort deutlich verbesserte 
Eigenschaften aufweisen. Dies ist von enonner Bedeutung, da somit entweder 
gleiche Helligkeit bei geringerem Energieverbrauch erzielt werden kann, was vor 
allem bei mobilen Applikationen (Displays fQr Handys, Pager, PDA, etc.), die auf 
Batterien und Akkus angewiesen sind, sehr wichtig ist. Umgekehrt erhSIt man bei 
gleichem Energieverbrauch hShere Helligkeiten, was beispielsweise fOr 
Beleuchtungsanwendungen interessant sein kann. 

(2) Des weiteren hat sich Qben^schend gezeigt, daB wiederum im direkten Vergleich 
die erfihdungsgenfiaBen Polymere hOhere operative Lebensdauern aufweisen, 
insbesondere im Fall von grOn und blau emittierenden PLEDs. 

(3) Auch vom Loslichkertsverhalten (z. B. Gelierungstemperatur bei gegebener 
Konzentration, VIskositat bel gegebener Konzentration) sind die 
erfindungsgemSBen Polymere den bekannten Polymeren gleichwertig bzw. 
weisen z. T. bessere Ldslichkert In einer gr5Beren Bandbreite von 
LSsungsmitteIn auf. 

(4) Die Zugangllchkeit und die Erzlelbarkeit von Farben ist bel den 
erfindungsgemaBen Polymeren gleichwertig zum Stand derTechnik. Dies stellt 
somit zwar keinen unmittelbaren Vorteil dar, bedeutet jedoch, daB die 
erfindungsgemaBen Monomere ohne AbSnderung weiterer ProzeBparameter bei 
der Polymerisation Qbemommen werden konnen, was keinesfalls 
erwartungsgemaB und damit Dberraschend ist. 
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Die Art des Einbaus der Strukturen gemafi Formel (II) bis (LXXVill) ist be! etiichen 
schon direkt vorgegeben (siehe z. B. Formein (II) bis (VI) und Formein (XIV) bis 
(XX)). Bel anderen Strukturen sind jeweils mehrere M5glichkelten erfindungsgemali. 
Allerdings gibt es bei diesen auch bevorzugte Einbauweisen; darunter sollen die 
Elnbauweisen verstanden werden, wie sie in WO 03/020790 beschrieben sind. Fur 
die Synthese der oben aufgefQhrten Monomere (II) bis (LXVIII) sei hier auch nur auf 
die umfassende Beschreibung in WO 03/020790 verwiesen; diese und die darin 
zitierte Literatur ist via Zitat Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 
Monomere gemali den Formein (XXXIII) bis (XXXXVIII) lessen sichgemSli den fOr 
die Formein (II) bis (XXXII) gemachten Angaben durch Kombination der 
entsprechenden Vorstufen synthetisieren, wie in WO 03/020790 ausgefQhrt. 
Die Herstellung von Monomeren aus der Gruppe 4, die statt Elektrofluoreszenz 
Elektrophosphoreszenz bewirken, ist in der o. g. Anmeldeschrift WO 02/068435. 
ausgeftihrt; diese wird via Zitat als Bestandteil der vorliegenden Erfindung 
betrachtet. 

Fur die Herstellung von Monomeren aus der Gruppe 5, die den Obergang vom 
Singulett- zum Triplett-Zustand erieichtern, sei an dieser Stelle auf die oben bereits 
zitierten Anmeldeschriften DE 10304819.7 und DE 10328627.6 verwiesen; diese 
sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Die Herstellung von Monomeren gemSli den Fomneln (LVII) bis (LXVIII), die die 
Morphologie oder auch die Emissionsfarbe der Polymere beeinflussen, ist in der 
Anmeldeschrift WO 03/020790 aufgefQhrt. Im Gegensatzzu den dortigen Angaben 
werden diese in die hier vorliegenden erfindungsgemaiJen Polymere nur als 
zusatzllche MOglichkeiten, um weitere Modifikationen zu gestatten, eingefQhrt. 
Monomere gemSli den Formein (LXIX) bis (LXXVI). die als GrundgerQst (Backbone) 
des resultierenden Polymers fungieren konnen, lessen sich, wie in den folgenden 
Stellen beschrieben, herstellen: Struktureinheiten gemali Formel (LXIX) lassen sich 
beispielsweise gemaR Oae ef a/.. Bull, Chem. Soc. Jpn. 1981, 54, ^SIA-IQ 
herstellen. Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemafi Formel (LXX) 
lassen sich beispielsweise gemali Blaschke ef a/., J. Am. Chew. Soc. 1970, 92, 
3675-81 herstellen. In der Anmeldeschrift WO 00/46321 wird, neben anderen 
Comonomeren, die Synthese von Monomeren des Typs (LXXI) beschrieben. Die 
Herstellung von Monomeren gemafi Formel (LXXll), worin W = O entspricht, ist in 
Costero etal., J. Chem. Res. Miniprint ^1994, 4, 761-769 beschrieben. Die Synthese 
von Monomeren gemafi Formel (LXXI II), worin W = O entspricht, ist beispielsweise 
in Wang ef a/., Eur. J. Med. Chem. Chim. Then 1999. 34, 215-224 niedergelegt. 
Herstellungsverfahren fOr Monqmere der Bauart gemSjl Formel (LXXIV) sind 
beispielsweise in der Anmeldeschrift WO 03/020790 aufgefQhrt. Verbindungen des 
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Typs (LXXV) mit YY = Si sind von Ballweg et al., Silicon Chemistry 2002, 1, 57-60 
beschrieben, und die Syntliese von IVIonomeren geman Formel (I_XXVI) ist von 
Williams etal., J. Ctiem. Soc, Cfiem. Commun. 1996, 2259-2260 fQr W = O 
besclirieben. Verbindungen des Typs (LXXVII) kSnnen beispielsweise syntlietisiert 
werden, wie in WO 04/041901 beschrieben, Verbindungen des Typs (LXXVIII), wie 
in der nicht offengelegten Anmeidesclirift EP 03014042.0 beschrieben. 

iVlonomere, die in erfindungsgemaBen Polymeren zu Struktureinheiten gem§(l 
Fomie! (I) fQhren, sind Dihydrophenanthrene oder entsprechende Sticl<stoff-haltige 
Derivate, die an der 9,10-Position geeignet substituiert sind und an der 2,7-Position 
geeignete Funid:lonalrtaten aulweisen, die es eriauben, diese Monomereinheiten in 
das Polymer einzubauen. 

Die Literatur zur Synthese solcher Dihydrophenanthren-Veriaindungen verweist auf 
einige Methoden, wie z. B. die Ni(COD)2 venmittelte Kasl<adenreaktion zwischen 
o-Bromacetophenonen (Scherf etal., J. Org. Chem. 1999, 64i 655-58). die zu 
Pinacolen fGhrt. Solche Pinacole sind ebenfalls erhaitlloh durch zweifache Reaktion 
mit einem Grignard-Reagenz, einer Lithium-organischen Verbindung oder einer 
Zink-organischen Verijindung an Phenanthrenchinon. Dabei kann es bevorzugt sein, 
die Reaktion mit dem metallorganischen IVIg-, Li- oder Zn-Reagenz zunachst am 
Phenanthrenchinon durchzufQhren und erst zum SchluR Funktionalitaten 
einzufiihren, die die Polymerisation eriauben, wie beispielsweise 
Bromfunktionalitaten. Es kann ebenfalls bevorzugt sein, zunachst das 
Phenanthrenchinon, beispielsweise durch Bromierung, zu funktionalisieren und 
danach die Reaktion mit dem metallorganischen Mg-, Li- oder Zn-Reagenz 
durchzufQhren. 

Die durch" die Reaktion mit dem metallorganischen Mg-, LI- oder Zn-Reagenz 
entstandenen Pinacole kdnnen, urn weiteT4%sIichkeitsvermittelnde Substituenten 
einfOhren zu konnen, verethert werden. Weiterhin wQrde sich hier auch eine 
Esterfunktion anbleten, wie In der Literatur beschrieben (F. Uckert, Dissertation, 
University Mainz 1998). Dieser Ansatz, Carbonylfunktionen Im Polymer zu 
generieren, wurde In dieser Erflndung allerdings wegen der unbekannten 
Folgereaktionspfade des zu envartenden n->^7t* Obergangs (z. B. Norrish Typ 1 
Spaltung) ausgeschlossen. 

Unsymmetrische Dihydrophenanthren-Derivate sind beispielsweise erhSltlich durch 
Reaktion eines Phenanthrenchinons mit einem Aquivalent eines metallorganischen 
Mg-, Li- Oder Zn-Reagenzes, wie oben beschrieben, folgende Veretherung des 
entstandenen Alkohols und Umsatz mit einem weiteren Aquivalent eines anderen 
metallorganischen Mg-, Li- oder Zn-Reagenzes, wiederum gefolgt von Veretherung. 
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Der Weg der doppelten Reaktion mit einem metallorganischen Mg-, Li- oder Zn- 
Reagenz und anschliefienden Alkylierung bietet die zweifaclie Moglichkeit der 
Einfuhrung von iosiichkeitsvermittelnden Substituenten und ennoglicht die 
Einfuhmng weiterer Funktionalitaten an der richtigen Position innerhalb der 
Biarylachse (diriglerender Effekt). So kann beispielsweise durch Bromierung, 
beispielsweise mit elementarem Brom oder NBS, ein Dibromderivat erzeugt werden, 
das entweder direkt als Monomer in der Polymerisation eingesetzt werden kann 
Oder durch Methoden, die dem Fachmann geidufig sind, beispielsweise in 
Boronsaurederlvate oder Stannate umgesetzt werden kann, die dann ebenfalls in 
der Polymerisation eingesetzt werden konnen. 

Sonstige Synthesewege, wie z, B. photochemische Varianten (Bestrahlung von 
vinylsubstituierten Biphenylen) fuhren zu Dihydrophenantfirenen (Laarhoven etaL, 
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1978, 915-22), die nocli benzylische 
ij Wasserstoffatome tragen, die im Diodenbetrieb erfahrungsgemSli zu verkQrzten 
Lebensdauern fuhren und deshalb nicht bevorzugt sind. 

IVIonomere, die im Polymer zu Einheiten gemali Forme! (I) fuhren, sind neu und 
daher ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 



Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind daher bifunktionelle monomere 
Verbindungen gemali Formel (CVII), 

R2- 




FORMEL (CVII) 

dadurch gekennzeichnet, dafi die beiden funktiohellen Gruppen AA, gleich oder 
verschieden, unter Bedingungen der C-C-Verknupfungen copolymerisieren; die 
weiteren Symbole haben dieselbe Bedeutung wie in Formel (I) mit der Maftgabe, 
dali nicht alle Reste R1 bis R4 gleichzeitig fQr Fluor oder Chlor stehen dGrfen. 
Bevorzugt ist AA ausgesucht aus den Gruppen CI, Br, I, O-Tosylat, O-Triflat,* 
O-SO2R5, B(OH)2, B(OR5)2 und Sn(R5)3. 

Die C-C-VerknQpfungen sind dabei bevorzugt ausgewahit aus den Gruppen der 
SUZUKI^Kupplung, der YAIVIAMOTO-Kupplung und der STILLE-Kupplung. 
Insbesondere bevorzugt sind hier monomere Verbindungen gemSli Formel (CVII), 
die nach Reaktion im Polymer zu Struktureinheiten gemali Formel (LXXIX) bis (CVI) 
fQhren, 
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Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren gemaS Formel (CVIII) zur 
Herstellung von symmetrischen, monomeren bifunktionellen Verbindungen gemSfi 
Formel (CVII), bzw. ein Verfahren gemad Formel (CIX) zur Herstellung von 
unsymmetrischen, monomeren bifunktionellen Verbindungen gemaU Fomiel (CVII), 
wobei X fur C(R3)(R4) und Z fQr C(R5) steht, auBerdem R1 und R3 eine AlkyI- oder 
Arylgruppe und R2 und R4 eine Alkoxygruppe darstelien, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Phenanthrenchinon umgesetzt wird mit einer Magnesium-organischen bzw. 
Lithium-organischen bzw. Zink-organischen Verbindung, gefolgt von Reaktion mit 
einem Alkylierungsreagenz R-LG unter basischen Bedingungen: 




R1-MgHal bzw. 
(R1)2Mg bzw. 
R1-LI bzw. 
RI-ZnHal bzw. 



R-LG. 
Base 




Formel (CVIII) 




R1-MgHal bzw. R3-MgHaI bzw. 

(R1 )2Mg bzw. (R3)2Mg bzw. 

R1-LI bzw. R3-Li bzw. 

R1-ZnHal bzw. « . ^ . R3-ZnHal bzw. r , ^ 






Fonnrel (CIX) 

wobei fQr die verwendeten Symbole gilt: 

BB ist bei jedem Auftreten glelch oder verschieden H oder fiat dieseibe 

Bedeutung, wie oben fur AA beschrieben; 

R-LG ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein Alkylierungsreagenz, 
wobei R fur eine Alkyigruppe steht, bevorzugt eine lineare oder 
verzweigte Aikylkette mit 1 bis 8 C-Atomen, und LG eine Gmppe." die 
upter den Bedingungen der nukleophilen aliphatischen Substitution als 
Abgangsgruppe reagiert, bevorzugt CI, Br, I, 0-Tosylat oder O-Triflat; 

R1 , R3 steht fQr eine AlkyI-, Aryl- oder Heteroaryigruppe; 

R2, R4 steht fQr eine Alkoxygmppe O-R, wobei R dieseibe Bedeutung hat, wie 
oben beschrieben; 

Hal stehtfQrF, CI, Br. I. 

Der Vorgang der Addition des metallorganlschen Mg-, LI- bzw. Zn-Reagenzes. 
gefolgt von der Umsetzung mit einem Alkyliemhgsreagenz wird dabel fOr die 
Synthese der unsymmetrischen monomeren Veri^indung zweimal nacheinander 
durchgefQhrt. 
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Unter Magnesium-organischen Verbindungen werden Verbindungen verstanden, die 
mindestens eine Mg-C Bindung aufweisen, wobei neben RaMg auch 
R-Mg-Halogenid (R = AlkyI, Aryl) als sogenannte Grignard-Verbindungen bevorzugt 
werden. Unter LIthlum-organischen Verbindungen werden Verbindungen 
verstanden, die mindestens eine Li-C Bindung auiweisen, im einfaciisten Fali R-Li, 
z. B. Phenyllithium, Butyliithium, Methyllithium, wobei kovalente 
iVIelirzentrenbindungen ausdrtJcklich zugelassen sind. Unter Zink-organischen 
Verbindungen werden Verbindungen verstanden. die mindestens eine Zn-C Bindung 
aufweisen, wobei Verbindungen der allgemeinen Fonneln RaZn und R-Zn-Halogenid 
(R = AlkyI, Aryl) bevorzugt sind. 

Als Base fQr die Veretherung eignen sich bevorzugt Metallhydride, wie z. B. 

Natriumhydrid, Metailcarbonate. wie z. B. Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat, . 
I Oder Metallalkoholate, wie z. B. Natriummethanolat, Natriumethanolat oder Kalium- 
"tert-butanolat. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens gemali Fomifel (CVIII) bzw. 
(CIX) wird als metallorganisches Reagenz eine Grignardverbindung venwendet. 

Die erfindungsgemaUen Polymere werden in der Regel durch Polymerisation von 
einer Oder mehreren Monomersorten hergestellt, von denen mindestens eines durch 
die Fonmel (I) und, wenn vorhanden, weitere durch die Fomneln (II) bis (l_XXVIII) 
beschrieben sind. Entsprechende Polymerisatiohsreaktlonen gibt es prinzipiell viele. 
Es haben sich hier jedoch einige Typen besonders bewahrt, die alle zu 
C-C-Verknupfungen fOhren: 

JA) Polymerisation gemSB SUZUKI 

fiB) Polymerisation gemSB YAMAMOTO 
(C) Polymerisation gemSB STILLE. 

Wie die. Polymerisation nach diesen Methoden durchgefOhrt werden kann und wie 
die Polymere dann vom Reaktionsmedium abgetrennt und aufgereinigt werden 
konnen, ist belspielsweise im Detail beschrieben In Wo 03/048225 und 
WO 04/022626. 

Es kann aulSerdem bevorzugt sein, das erfindungsgemalie Polymer nicht als 
Relnsubstanz, sondern als Mischung (Blend) zusammen mit welteren beliebigen 
poiymeren, ollgomeren, dendritlschen oder niedemnolekularen Substanzen zu 
verwenden. Diese kSn'nen beispielsweise die elektronischen Eigenschaften 
verbessem, den Transfer vom Singulett- zum Triplettzustand beeinflussen oder 
selber emittieren. Aber auch elektronisch Inaktive Su.bstanzen kOnnen sinnvoll sein, 
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um beispielsweise die Morphologie des gebildeten Polymerfilms oderdie Viskositat 
von f=»olymerI6sungen zu beeinflussen. Solche Blends sind daher auch Bestandteil 
der vorliegenden Erfindung. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterliin Losungen und Fonnuliemngen aus einem 
Oder mehreren erfindungsgemaRen Polymeren oder Blends in. einem oder mehreren 
LSsungsmittein. Wie Polymerlosungen hergestellt werden kSnnen, ist beispielsweise 
in WO 02/072714. In WO 03/019694 und in der darin zitierten Literatur beschrieben. 
DIese L6sungen kennen dann venwendet werden, um dunne Polymerschichten 
herzustellen, zum. Belsplel durch Fiachenbeschichtungsverfahren (z. B. Spin- 
coating) Oder durch Dmckverfahren (z. B. InkJet Printing). 

Die erflndungsgemaUen Polymere kSnnen nun In PLEDs verwendet werden. WIe 
PLEps hergestellt werden kdnnen, wird als allgemelnes Verfahren ausfOhrilch In 
WO 04/037887 beschrieben, das entsprischend fOrden EInzelfall anzupassen Ist. 
WIe oben beschrieben. elgnen sich die erfindungsgemSBen Polymere ganz 
besonders als Elektrolumineszenzmaterlallen In den derart hergestellten PLEDs 
Oder Displays. 

Als Elektrolumlneszenzmaterialien Im SInne der Erfindung gelten Materlalien, die als 
aktlve Schicht in einer PLED Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, 
daU die Schicht befahigt ist. bei Aniegen eines elektrischen Feldes Licht 
abzustrahlen (lichtemittlerende Schicht) und/oder dall sie die Injektion und/oder den 
Transport der positiven und/oder negativeh Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektlons- oder Ladungstransportschicht). . 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die VenA/endung eInes . 
erfindungsgemSRen Polymers In einer PLED, insbesondere als 
Eleklrolumlneszenzmaterial. 

Gegenstand der Erfindung Ist somit ebenfalls eine PLED rhit einer oder mehreren 
aktlven Schichten, wobel mindestens eIne dieser aktlven Schlchten ein oder 
mehrere erfindungsgemaiie Polymere enthalt. Die aktlve Schicht kann 
beispielsweise eine lichtemittlerende Schicht und/oder eIne Ladungstransportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektlonsschicht seln. 

Im vorilegenden Anmeldetext und auch in den im weiteren folgenden Beispielen wird 
auf die Venvendung erfindungsgemafier Polymere oder Blends in Bezug auf PLEDs 
und die entsprechenden Displays abgezlelt. Trotz dieser BeschrSnkung der 
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Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, 
die erfindungsgemafien Polymere auch fur weitere Verwendungen in anderen 
elelctronischen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fur organische integrierte 
Schaltungen (O-ICs), in organisclien Feid-Effekt-Transistoren (OFETs), in 
organischen Dunnfilmtransistoren (OTFTs), fur organische Solarzellen (O-SCs), fur 
organisclie Pliotorezeptoren oder aucli organisclie Laserdioden (O-Laser), urn nur 
einige Anwendungen zu nennen. 

Die Verwendung erfindungsgemaiier Polymere in den entsprechenden 
Vorrichtungen ebenso wie diese Vorrichtungen selbst sind ebenfalls Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung, 

Beispiele 

Teil A: Synthase der erfindungsgemSRen Monomere fur Einheiten gemaf^ 
Formel (I) (Dihydrophenanthren (= DHP)-Einheiten) 

A1 Synthese symmetrischer DHP-Monomere 

A 1.1 Synthese von 2,7-substituierten 9,10-Dibutyl-9,10-dinnethoxy-9.10- 

dihydrophenanthrenen 
A 1 .1 .1 Synthese von 9,10-Dibutyl-9,10-dihydrophenanthren-9,10-diol 
Zu einer Losung von 41.75 g (0.2 mo!) Phenanthrenchinon in 800 mL trockenem 
THF wurden bei einer Innentemperatur von 10 °C 300 mL einer 2.0 M Losung von 
n-Butylmagnesiumchlorid (0.6 mol) innerhalb 1.5 h zugetropft und anschlieHend bei 
RT fur 6 h geruhrt. Nach Hydrolyse mit 125 mL ges. NH4CI Losung wurde der 
Niederschlag abgesaugt, mit Ethylacetat gewaschen, das Filtrat zweimal mit Wasser 
extrahiert und die organischen Phase uber Na2S04 getrocI<net. Der nach 
Abdampfen des LSsungsmittels verbliebene braune Feststoff wurde anschlieRend 
'zweimal aus EtOH/HaO (70:30) umlcristallisiert. Man erhielt 60.6 g (93%) farbloser 
Nadeln. 

^H-NIVIR (CDCI3): [ppm] = 7.68 (dd, %h = 6.7 Hz, "^Jhh = 1.7 Hz, 2 H). 7.55 (dd, ^Jhh 
= 6.4 Hz, ^Jhh = 1 .7 Hz, 2 H), 7.33 (m. 4 H), 2.04 (s, mit D2O austauschbar, 2 H, 
OH), 1.75 (m, 2 H. all^yl), 1.44 (m, 2 H, alkyi), 1.32 (m. 2 H, alkyi), 1.1 (m, 2 H, alkyl), 
1.00 (m, 2 H. alky!), 0.77 (m. 2 H, alkyl), 0.73 (t, ^Jhh= 7.4 Hz, 6 H. alkyl). 

A 1.1.2 Synthese von 9,10-Dibutyl-9,10-dimethoxy-9,10-dihydrophenanthren 
Zu einer Suspension von 10 g NaH (60% in Mineralol, 250 mmol) in 80 mL 
trockenem DIVISO wurden innerhalb 30 min 26.6 g des oben hergestellten Diois in 
80 mL trockenem DMSO bei ca, 15 ''C Innentemperatur zugetropft, die Mischung fur 
weitere .30 min bei RT gerOhrt und anschlieRend 16 mL Mel (250 mmol) innerhalb 



28 



1 h zugespritzt und die L6sung weitere 2 h gertihrt. AnschlieRend wurden 80 mL 
15% NH4OH zugetropft, das Reaktionsgemlsch zwelmal mit Ethylacetat extrahlert 
und die vereinigten org. Pliasen dreimal mit Wasser gewaschen und Qber Na2S04 
getrocknet. Nacli Entfernen des L6sungsmittels im Vakuum erhielt man ein beiges 
01, das laut RP-HPLC einen Reintieitsgrad von 99.0% aulwies und ohne weitere 
Reinigung in die Folgereaktion eingesetzt wurde. 

y-HMR (CDCI3): [ppm] = 7.64 (dd. =^Jhh = 7.4 Hz. ^Jhh = 2.3 Hz. 2 H). 7.51 (dd. ^Jhh 
- 6.7 Hz, *Jhh = 2.3 Hz, 2 H). 7.28 (m. 4 H). 3.70 (s, 6 H. OiVle). 2.13 (m. 2 H. aikyi). 
1.52 (m. 2 H. alkyi). 1.16 (m. 2 H. aikyI). 1.08 (m. 2 H. alkyi). 0.97 (m. 2 H. alkyi). 
0.88 (m, 2 H. alkyi) 0.67 (t. 'Jhh= 7.4 Hz. 6 H. alkyi). 

A 1 .1 .3. Synthese von 2.7-Dibrom-9.1 0-dibutyl-9. 1 0-dimethoxy-9,1 0-dihydro- 
plienanthren (EM1) 

28.9 g (82 mmol) 9,10-Dibutyl-9.10-dimethoxy-9.10-dihydroplienanthren wurden in 
'190 mL trockenem DIVIF gelOst, unter EiskQhIung tropfenweise Qber einen Zeitraum 
von 1 h mit 17 mL Brom (0.33 mol) yersetzt und ansclilieliend bei RT fOr 48 h 
gertihrt. Nach dieser Zeit gab man 125 mL gesSttigte NazSOa-Lsg zu und extrahierte 
den Ansatzzweimal mit CH2CI2. reextrahierte die vereinigten organischen Phasen 
dreimal mit ges. NaHCOa-Lsg. und trocknete Qber Na2S04. Der nach Entfernen des 
Losungsmitteis verbliebene geibe Feststoff wurde dreimal aus MeOH//-PrOH 
umkristaliisiert. Es verbiieben 17.6 g (42%) fa'rbioser Kristalle, die laut RP-HPLC 
einen Gehalt >99.98% aufwiesen. 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.65 (d. '^Jhh = 1.7 Hz, 2 H). 7.43 (m, 4 H). 3.67 (s. 6 H. 
OMe), 2.1 1 (m, 2 H, alkyi). 1 .44 (m. 2 H. alkyi), 1 .10 (m. 6 H, aikyI). 0.67 (t. =^Jhh = 
7.4 Hz. 6 H. alkyl). 0.59 (m. 2 H, alkyi). Die 2.7-Stellung der Bromatome wurde durch 
NOE-Spektroskopie belegt. 

A 1.1 A. Synthese von 9.10-Dibutyl-9.10-dimethoxy-9.10-dihydrophenanthren-2.7- 

bis-(boronsaureethylenglycolester) (EIVI2) 
Eine GrignardlSsung, hergestellt aus 4.9 g Mg (203 mmol), 100 mg lod (0.4 mmol). 
0.75 mL Dichlorethan (9.5 mmol) und 49.3 g 2,7-Dibrom-9.10-dibutyl-9,10- 
dimethoxy-9.10-dihydrophenanthren (96.6 mmol) in 270 mL THF. wurde bei -75 'C 
zu einer LSsung von 30.1 g B(OMe)3 (590 mmol) in 125 mL THF innerhalb 2 h 
zugetropft. IVIan lieR innerhalb 6 h auf 0 "C enw§rmen. wonach die viskositat der 
Suspension stark angestiegen war. Die Suspension wurde mit 100 mL Ethylacetat 
verdQnnt. 15 mL Eisessig sowie 35 mL H2O zugegfeben. die org. Phase abgetrennt. 
zweimal mit 1 M HCI gewaschen und Qber Na2S04 getrocknet. Der nach Entfemen' 
des Losungsmitteis im Vakuum verbliebene Siriip wurde in 175 mL trockenem 
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Toluol suspendlert und nach Zugabe von 10.8 mL Ethylenglycol (193 mmol) am 
Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. Die nunmehr Ware L6sung wurde im Vakuum 
eingeengt und der feste Ruckstand einmal aus Ethylacetat sowie dreimal aus 
Toluol/Heptan umkristallisiert. Es verblieben 32 g (66%) des Bisboronsaureesters 
5 als farblose Kristalle mit einer durch RP-HPLC bestimmten Reinheit von 99.97%. 
^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.96 (s, 2 H), 7.75 (d, ^Jhh = 7 J Hz. 2 H), 7.69 (d, ^Jhh = 
7.7 Hz, 2 H), 4.39 (s, 8 H, Ethylen). 3.70 (s, 6 H, OMe), 2.12 (m, 2 H, alkyi), 1.48 (m, 
2 H, alkyl), 1.17 (m. 2 H, alkyI), 1.03 (m, 2 H, alkyI). 0.94 (m. 2 H, alkyI). 0.65 (t. ^Jhh 
= 7.4 Hz, 6 H, alkyl), 0.57 (m, 2 H. alkyl). 

A 1 .2 Synthese von 2,7-substituierten 9,1 0-(4-ferf-Butylphenyl)-9,1 0-dimethoxy- 

9, 1 0-dihydrophenanthrenen 
A 1.2.1 Synthese von 2,7-Dibromphenanthrenchinon 

62.5 g Phenanthrenchinoii (300 mmol) wurden in 750 mL konz. H2SO4 gel6st und 
be! RT mit 106.8 g NBS (600 mmol) versetzt. Nach 30 min intensivem RQhrens 
wurde der dunkle Brei in 2 L Eiswasser gegossen, der hellrote Niederschlag 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in EtOH (500 mL) ausgerQhrt. Nach 
erneutem Absaugen und Auskochen in CHaClaerhielt man das Dibromid (85 g, 77%) 
in ausreichender Reinheit fur weitere Umsetzungen (ca. 98% It. ''H-NMR). 
) 'H-NMR (de-DIVISO): [ppm] = 8.21 (d, ^Jhh = 8.7 Hz, 2 H), 8.08 (d, ^Jhh = 2.3 Hz, 
2 H), 7.95 (dd, ^Jhh = 8.4 Hz. ^Jhh = 2.0 Hz, 2 H). 

A 1.2.2 Synthese von 2,7-Dibrom-9,10-bis-(f-butylphenyl)-9,10-dihydroxy-9,10- 
dlhydrophenanthren 

» Zu einer Suspension von 75.5 g Dibromphenanthrenchinon (207 mmol) in 500 mL 

•trockenem THF wurde das Grignardreagenz. hergestelltaus 132.2 g 4-tert- 
Butylbrombenzol (621 mmol) und 15.1 g Mg (621 mmol) in 620 mL trockenem THF, 
be! 0 "C Innentemperatur innerhalb 30 min zugetropft. Die resultierende grOne 
LSsung wurde 1 h bei RT gerQhrt und dann mit 200 mL^gesSttigter NH4CI-L6sung 
t versetzt, vom entstandenen Niederschlag abgesaugt, dieser mit Ethylacetat 
gewaschen und das Filtrat zweimal mit Wasser extrahiert. Die vereinlgten org. 
Phasen wurden Qber NaaSOA getrocknet, vom Losungsmittel befreit und der 
verbliebene Feststoff In MeOH ausgekocht. Man erhlelt 86.6 g (66%) des Diols als 
farblosen Feststoff. 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.73 (d, ^Jhh = 8.4 Hz. 2 H). 7.66 (d. ^Jhh = 2.3 Hz, 2 H), 
7.53 (dd. ^Jhh = 8.4 Hz. ^Jhh = 2.0 Hz, 2 H), 7.27 (m. 4 H), 7.22 (m, 4 H), 2.23 (s, mit 
D2O austauschbar, 2 H, O-H). 1 .24 (s, 18 H, f-Bu). 
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A 1.2.3 Synthese von 2.7-Dibrom-9,10-bis.(f-butylphenyl)-9.10-dimethoxy-9.10- 

dihydrophenanthren (EM3) 
Zu einer Suspension von 13.1 g NaH (60% Dispersion in MlneraiOl, 328 mmol) in 
180 mL trockenem DMSO gab man bei RT in Icleinen Portionen 69.3 g des oben 
hergestellten Diliydrophenanthrendiols zu und rOhrte die dunl<le LOsung fdr 30 min 
bei RT. Anschlieliend tropfte man 20.4 mL Mel (328 mmol) zu, wobei sich ein 
farbloser Feststoff bildete. Nacli 3 In wurden 180 mL 15% NH4OH sowie 100 mL 
MeOH zugetropft, der Kristallbrei abgesaugt und mit Wasser und EtOH gewaschen. 
Nacli drelmaiiger Umkristaiiisation aus EtOH/ToIuol erhielt man 47 g (65%) des 
Bisethers mit einer Reinheit von >99.90% (RP-HPLC). 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.77 (d. ^Jhh = 8.3 Hz. 2 H), 7.58 (dd. ^Jhh = 8.4 Hz. *Jhh = 
2.0 Hz. 2 H). 7.48 (d. ''Jhh = 2.0 Hz. 2 H), 7.31 {br, d, ^Jhh = 8.0 Hz. 2 H). 7.27 {br, d. 
Jhh = 7.9 Hz. 2 H). 6.74 {br, d. ^Jhh = 8.0 Hz, 2 H). 6.25 (br, d. ^'Jhh = 8.1 Hz. 2 H), 
2.77 (s. 6 H, O-Me), 1.29 (s, 18 H. t-Bu). Die 2,7-Stellung der Bromatome wurde 
durch NOE-Spektnoskopie belegt 

A 1 .2.4 Syntliese von 9.l6-Bis-(^butylphenyl)-9.1 0-dimethoxy-9,10-dihydrD- 
phenanth^en-2,7-bis-(boronsaureethlenglycolester) (EM4) 
Zu einer LOsung bestehend aus 11 .1 g .B(OMe)3 in 50 mL trockenem THF wurde ein 
Grignard Reagenz. hergestellt aus 23.6 g des oben genannten DHP-Dibromids (35.6 
mmol) und 1 .8 g Mg in 100 mL trockenem THF, bei -60 "C innerhalb von 4 h 
getropft. Nach EnwSrmen auf RT wurde das zShe RG mit 10 mL Eisessig und 50 mL 
Wasser verdunnt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten org. Phasen 
wurden zweimal mit gesattigter NaGI-Losung gewaschen und Ober Na2S04 
getrocknet. Der nach Entfernen. des Losungsmittels im Vakuum verbliebene farblose 
Schaum wurde in 100 mL Toluol suspendiert und nach Zugabe von 4 mL 
Ethylenglycol (71 .2 mmol) bis zur konstanten Wasserabgabe zum Sieden erhitzt. 
AnschiieUend destillierte man das LQsungsmittel ab und kristallisierte den 
verbliebenen Feststoff viemial aus Ethylacetat um. Man erhielt 17 g (74%) des 
BisboronsSureesters als farblose Kristalle mit einer Reinheit von >99 90% (RP- 
HPLC). 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.99 (d. ^Jhh = 7.7 Hz. 2 H), 7.92 (dd. ^Jhh = 7.7 Hz. *Jhh = 
1.3 Hz. 2 H), 7.78 (d, 1.3 Hz, 2 H). 7.36 (br, d, =»Jhh= 8.0 Hz, 2 H). 7.22 {br, d, 
%H = 6.8 Hz, 2 H), 6.72 {br, d. = 7.7 Hz. 2 H), 6.24 {br, d. ^j^h = 6.7 Hz. 2 H). 
4.33 (m, 8 H, Ethylen). 2.73 (s, 6 H. O-Me), 1 .29 (s, 18 H, t-Bu). 
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A 2 Synthese von Spiro-DHP-Monomeren 

A 2.1 Herstellung von Spiro-[9H-2,3,6,7-tetrakis-(2-methylbutyIoxy)-fluorene- 

9,9'(1 0'H)-1 OM 0'-dimethyl-2.7-dibrom-phenanthrene] (EMS) 
In einer trockenen Apparatur wurden aus 5.3 g Mg (216.3 mmol) und 108.3 g (187.4 
mmol) 2-Bromo-4,5,3',4'-tetrakis-(2-methylbutoxy)-biphenyI in 250 mL trockenem 
THF das Grignard-Reagenz hergestellt und anschlieRend zur Losung von 2,7- 
Dibromo-10,10-dimethyI-10H-phenanthren-9-on (54.8 g, 144.2 mmol) in 220 mL 
THF bei RT getropft. Das Gemisch wunde 4 h unter Ruckfluli erhitzt. Zur 
Aufarbeitung wurde in 50 mL HCI in 500 mL Eiswasser eihgeriilirt, mit Etiiylacetat 
extrahiert, Qber Na2S04 getrocknet und Im Vakuum vom Losungsmittel befreit Der 
RQckstand wurde in 500 mL Eisessig sowie 10 mL konz. HCI suspendiert und 4 h 
unter RQckflud erhitzt. Der entstandene Niederschiag wurde abgesaugt, mit 
Eisessig, Wasser und MeOH gewaschen und vienmal aus l-PrOH umkristallisiert. 
Man erhlelt 56 g (45%) farbioser Kristalle mit einer durcli RP-HPLC emnittelten 
Reinheit von 99.80%. 

^H-HMR (CDCI3): [ppm] = 7.72 (d, ^Jrh = 8.4 Hz, 1 H). 7.69 (d, ^Jhh = 8.4 Hz, 1 H), 
7.50 (dd. ^Jhh = 8.4 Hz , *Jhh = 2 Hz, 1 H). 7.44 (dd. ^Jhh = 8.4 Hz , *Jhh = 2 Hz, 1 H). 
7.39 (d, "^Jhh = 1 .7 Hz, 1 H), 7.16 {br, s, 1 H), 7.00 (br, s, 1 H). 6.94 (br, s. 1 H), 7.00 
(br, s, 1 H), 6.90 (d, %h= 1.7 Hz. 1 H), 5.74 {br.,s, 1 H), 3.82 (m. 6 H), 3,12 (m. 2 
H). 0.5-2.1 (m, 42 H). 

A 3 Synthese unsymmetrischer DHP-Monomere 

A 3.1 Herstellung von 2,7-Dlbromo-9,1 0-dimethoxy-9-methyM O-p-toIyi-9,10- 

diiiydro-phenanthren (EMS) 
In einer trodkenen Apparatur wurden 4.52 g (1 13 mmol) NaH als 60%ige Dispersion 
in IVIineraloI vorgelegt, 40 mL trockenes DI\ASO zugegeben, anschliefiend 36.8 g 
(75.4 mmol) 2,7-Dibromo-10-methoxy-10-methyl-9-p-to!yl-9,10-diliydroplienantliren- 
9-0I in 100 mL trockenem DMSO zugetropft und bei RT 30 min geriifirt. Dann 
wurden unter ElskQhIung 7 mL (1 13 mmol) Mel Innerhalb 1 li. zugetropft und 1 h bei 
RT gerQhrt. Zur Aufarbeitung wurde auf 5 "C abgekOhlt, 1 50 mL 1 5% NH4OH 
zugetropft, der Niederschiag abgesaugt, zweimal mit Wasser und zweimal mit 
MeOH gewaschen. Zur weitereh Reinigung wurde viermal aus EtOH/Toluol 
umkristallisiert. Es verblieben 16.7 g (44%) farbioser Kristalle mit einer durch RP- 
HPLC bestimmten Reinheit von 99.90%. 
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^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.67 (d, ^Jhh = 8.4 Hz. 1 H), 7.63 (d, ^Jhh = 8.4 Hz. 1 H), 
7.57 (d. *Jhh = 2.0 Hz , 1 H), 7.53 (m. 2 H). 7.37 {br, s. 2 H). 7.28 (d, "^Jhh = 2.0 Hz). 
7.22 ibr, s. 2 H), 2.82 (s, 3 H). 2.79 (s, 3 H). 2.42 (s, 3 H). 1.24 (s, 3 H). 

A 4 Synthese von DHP-OPV-Monomeren 

A 4.1 Herstellung von 2.7-Bis-[2-(4-bromophenyl)-vinyl]-9,10-dibutyl-9,10- 

dimethoxy-9,10-dihydro-phenanthren (EM 7) 
22.9 g (74.7 mmol) 4-Brpmobenzyl-phosphonsaurediethylester wurden In 200 mL 
DMF gel5st und unter Schutzgas bei ca. 5 "C mit 14.4 g (149 mmol) NaO'Bu 
versetzt. Nach 30 min Ruhrzeit bel 5 °C wurden 13.9 g (34 mmol) 9.10-Dlbutyl-9.10- 
dlmethoxy-9,10-dlhydrophenanthren-2,7-dlcarbaldehyd bei max. 5 "C Innerhalb 15 
min. zugegeben und anschllelSend 1h bel 5 "C geriihrt. Zur Aufarbeltung wurden 50 
mL 4M HCI zugetropft, der entstandene NIederschlag abgesaugt, mit Wasser und 
MeOH gewaschen und getroeknet. Anschlieliende dreimaiige Umkristalllsation aus 
EtOH/Toluol lieferte 21.1 g (87%) des Monomers mit einerdurch RP-HPLC 
bestlmmten Reinheit von 99.8%. 

'H-NMR (CDCia): [ppm] = 7.65 (m. 4 H). 7.47 (m. 6 H). 7.41 (d. %h = 8.7 Hz- 4 H), 
7.14 (d. ^Jhh= 16.4 Hz. 2 H). 7.11 (d, %h= 16.1 Hz. 2 H). 3.76 (s. 6 H). 2.17 (m. 2 
H). 1.55 (m. 2 H). 1.18 (m. 6 H), 0.68 (m. 8 H). 

Tell B: Synthese von Polymeren enthaltend Dihydrophenanthrenelnhelten 
Die Strukturen der beschriebenen erfindungsgemSBen Monomere (EM) und weiterer 
Monomere (M) fQr erfindungsgemSlie Polymere (P) und Verglelchspolymere (V) sind 
Im folgenden abgeblldet. Die Synthese dieser Verbindungen istoben Lind In 
WO 03/020790 niedergelegt. 9,10-Dlbromanthracen wurde kSufllch enworben 
(Aldrich, 98 %) und durch Umkristalllsation aus DIoxan welter aufgerelnlgt. 
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B 1 : Synthese von Polymer P3 

Copolymerisatlon von 50 mol% 9,10-Bis-(f-butyIphenyl)-9.10-dimethoxy-9,iO- 
dihydro-phenanthren-2,7-bis-(boronsaureethlenglycolester) (EM4), 20 mol% von 2,7- 
Dibrom-9.10-bis-(f-butylphenyl)-9,10-dimethoxy-9,10-dihydro-phenanthren (EMS), 10 
mol% N,N'-Bis-(4-bromophenyl)-N.N*-bis-(4-tert-butylphenyl)-benzidin (M3) und 20% 
1-(2-Ethylhexyloxy)-4-methoxy-2,5-bis-(4-brom-2,5-dimethoxystyryl)-benzol (M4): 

1.2888 g (2.0 mmol) EM4, 0.5300 g (0.8 mmol) EMS, 0.3035 g (0.2 mmol) MS. 
0.5748 g (0.8 mmol) M4, 2.0300 g (8.8 mmol) K3PO4 H2O. 6 mL Toluol, 19 mL 
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Dioxan und 12.5 mL Wasser wurden 30 min durch Durchleiten von Aigon entgast. 
AnschlieRend wurden 3.65 mg (12 |jmol) Tris-o-tolylphosphin und 0.45 mg (2 |jmol) 
Palladiumacetat unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter 
ArgonQberlagemng bei 87 "C Innentemperatur (leichter RQckfluli) krSftig geriilirt. 
Nacii 20 Minuten wurden noch weitere 15 mL Toluol auf Grund der hohen Viskositat 
zugegeben. Nach 30 Minuten wurden 12 mg 3,4-Bis(2-methylbutyloxy)benzol- 
boronsaure zugesetzt. Nachi weiteren 60 Minuten Erhitzen wurden 20 mg 3,4-Bis-(2- 
metiiylbutyloxy)-brombenzol zugesetzt und nocii 60 Minuten zum RQckfluli erhitzt. 
Die ReaktionslSsung wurde mit 5%iger waUriger Natriumdiettiyldithiocarbamat 
Trihydrat LSsung 4 h bei 65 °C verruiirt. Die organische Plnase wurde dreimal mit 
H2O gewasclien und durch Eintropfen in 200 mL Methanol gefallt. Das Polymer 
wurde in 120 mL Toluol gelOst, flber Celite filtriert. mit 200 mL MeOH ausgefailt, 
gewaschen und im Vakuum bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 2.1 g 
(95%) des Polymers P3 als gelblichen Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] 8.1-6.8 (m, 12.8 H, DHP, TAD arom.); 6.3 (br. s. 1 .4 H. 
DHP); 4.1-3.6 (3 x m, 3.4 H, OCH2. OCH3): 3.0-2.5 (3 x m, 4.2 H, OCH3 DHP); 1 .9- 
0.7 (m, 17.4 Alky! H, darunter bei 1 .3 f-Butyl). 

GPC: THF; 1 mL/min, PLgel 10 |jm mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm^. 35 °C, Rl Detektion: 
Mw = 207 000 g/mol, Mn = 58 000 g/mol. 

B 2: Synthese von Polymer P4 

Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,10-bis-(f-butylphenyl)-9,10-dimethoxy-9,10- 
dihyd^ophenanthren (EMS) gemaii Yamamoto (gemali WO 04/022626): 

Herstellung der Katalysator-LOsung: 

Manigan (0.11 g, 2 mmol) wurde mit in 5 mL DMF gelSstem NiBr2 (200 mg, 
0.9 mmol) bei Raumtemperatur gemischt. Die Liganden-Losung, bestehend aus 150 
mg (0.96 mmol) Bipyridin und 0.12 mL (1.0 mmol) COD gelost in 15 mL Toluol 
wurde langsam zugegeben. Nach 5-10 Minuten wurde die L6sung tiefviolett. Die 
Mischung wurde 12 h bei Raumtemperatur kraftig gerQhrt. 

Mangan (350 mg, 6.4 mmol) und die Katalysator-LQsung (2 mL) wurden 10 Minuten 
bei 50 "C unter Argon gerQhrt. Die Miscliung blieb stabil violett. Dann wurden das 
Monomer (1 ,06 g, 1 .6 mmol) EMS in 1 6 rriL toluol gelOst zugegeben; dabei fSrbte 
sich die Reaktionsmischung rot und wurde anschlieflend fQrfQnf Tage be! 50 "C 
gerQhrt. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur abgekQhIt, mit 10 mL Toluol 
verdunnt und uber Celite filtriert. Die organische Phase wurde dreimal mit HCI 
(50 mL) und mit H2O gewaschen und durch Eintropfen in 500 mL Methanol gefSllt. 
Das Polymer wurde in 50 mL Toluol geldst, mit 500 mL MeOH auggefailt, 
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gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Polymer wurde 48 h in einem Gemisch 
^us THF/MeOH 1:1 soxhietiert, in 50 mL Toluol gelQst und in 500 mL Methanol ein 
weiteres Mai umgefSllt, abgesaugt und bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man 
erhielt 0.6 g (75%) P4 als blaUgelben Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] 8.1-6.9 (m. 12 H); 6.7 (br s. 2 H); 2.9-2.5 (m. 6 H, OCH3); 
1.4-1.1 (m. 18 AlkyI H). 

GPC: THF; 1 ml/min, PIgel lOpm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm^, 35 "C, Rl Detektion: 
Mw = 1 35 000 g/mol, Mn = 30 000 g/mol. 

Auf die gleiche Welse warden weitere Comonomere eingebaut und so weitere rot, 
grQn und blau emittierende Polymere hergestellt. Ebenso wurclen 
Vergleichspolymere (im folgenden mit V bezeichnet) synthetlsiert, die statt Einheiten 
gemau Formel (!) Spirobifluoren-Elnheiten enthalten. 

I Alle diese Polymere wurden auch fQr einen Einsatz in PLEDs untersucht. DIese 
PLEDs waren jeweils Zweischichtsysteme, d. h. 

Substrat//ITO//PEDOT//Polymer//Kathode. PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat (von 
H.C. Stark, Goslar). Als Kathode wurde In alien Fallen Ba/Ag venA^endet. Wie PLEDs 
dargestellt werden konnen. ist bereits In WO 04/037887 und der darin zitierten 
Literatur ausftihrlich beschrieben. 

Die wichtigsten Devlce-Eigenschaften der erfindungsgemallen Polymere (Farbe, 
Effizienz, Betriebsspannung, Lebensdauer) sind in Tabelle 1 aufgefuhrt und sind 
den Vergleichspolymeren gegenObergestellt, die keine Einheiten gernafi Formel (I) 
enthalten: 
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PatentansprQche: 



1. Polymere, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens 1 mol% Einheiten" 
gemaB Formel (I) enthalten, 

R2 

R1 



z=z 



R6 



Z=Z 





R6" 








Z=Z 




A />- 




_R6 _ 


• J, 





FORMEL (I) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R3)(R4) oder N(R3): 
Z ist bei jedem Auftreten gleicli oder versciiieden C(R5) oder N; 
R1 , R2, R3. R4 ist bei jedem Auftreten gleicli oder verschieden H, Fluor, 

Chlor, Brom, lod, CN, N(R6)2. Si(R6)3 oder B(R6)2, eine geradlcettige, 
verzweigte oder cyciisclie All<yl- oder Alkoxyl<ette mit 1 bis 22 C-Atomen, 
in der audi ein oder melirere niciit benaciibarte C-Atome durch N-R6, 
O, S, 0-CO-O, CONR6, Si(R6)2 ersetzt sein kSnnen, wobei auch ein 
Oder mehrere H-Atome durcli Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl-, 
Heteroaryl- oder Aryloxygnjppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der aucli ein 
Oder mefirere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen und 
welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R1 
substltuiert sein kann, wobei auch zwel oder mehrere der Reste R1 bis 
R4 miteinander ein Ringsystem bllden RGnnen; mit der MaUgabe, dali 
nicht zwel Substituenten an einem C-Atom gleichzeitig einer Aikoxy- 
oder Aryloxyseitenkette entsprechen und nicht alle Substituenten R1 bis 
R4 gleichzeitig H oder gleichzeitig eine Methylgmppe beschreiben; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H. F, CN. N(R6)2 oder 
B(R6)2, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyI- oder 
Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch O, S, CO-0, O-CO-O, C0NR6, Si(R6)2 
ersetzt sein kSnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Aryl-, Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 
40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht- 
aromatlsche Reste R5 substltuiert sein kann; dabei konnen auch 
mehrere Reste R5 oder R5 mit R1 bis R4 ein weiteres Ringsystem 
bilden; 



R5 
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R6 1st bei jedem Auflreten glelch oder verschleden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch 
ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, CO-O, O-CO- 
O ersetzt sein kSnnen, wobei aucli ein oder mehrere H-Atome durcln 
Fluor ersetzt sein kSnnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen. be! 
der aucii ein oder melirere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein 
l<6nnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische 
Reste R6 substituiert sein kann; 

a ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

b ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

mit der MaBgabe, dass Poly(arylenvinylen)verbindungen, in denen eine Arylen- 

Einheit ein 9,10-Dialkyl-9,10-dihydrophenanthren darstellt, von der Erfindung 

ausgenommen sind; die gestfichelte BIndung bedeutet dabei die VerknQpfung 

im Polymer. 



2. Polymere gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet. dali X fur C(R3)(R4) 
steht, wie in Fomnel (la) dargestellt: 

R2 R3 




FORMEL (la) 
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3. Polymere gem§R Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dali Z fOr C(R5) steht. 
wie in Fomiel (lb) dargestellt: 

R2 R3 • 
'R4 




FORMEL (lb) 



4. Polymere gem§(i einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzelchnet, dass sie konjugiert sind. 
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6. 



\7. 



8. 



Polymere gemaB einem oddr mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dalS diese noch zusatzlich Einheiten enthalten, welche die 
Lochlnjektions- und/oder -transporteigenschaften deutlich erhOhen. 

Polymere gemSB Anspruch 5. dadurch gel<ennzeichnet, daR die Einheiten. die 
Lochtransporteigenschaften aufweisen. aus den Strulrturelementen der 
Triarylaminderivate. Benzldlnderivate. Tetraarylen-para-phenylendiaminderivate. 
Phenothlazinderivate. Phenoxazinderivate, Dihydrophenazinderivate, 
Thianthrenderivate. Dibenzo-p<lioxinderivate, Phenoxathiinderivate. ' 
Carbazolderivate, Azulenderivate, Thiophenderivate. Pyrrolderivate ' 
Furanderivate und weitere 0-, S- Oder N-haltigen Heterocyclen mit ' 
hochliegendem HOIVIO ausgewShit sind. 

Polymere gem§li einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch 
gel^ennzeichnet, daB diese noch zusatzlich Einheiten enthalten. welche die 
Elektroneninjektions- und/oder -transporteigenschaften deutlich erhohen. 

Polymere gem§li Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB die Einheiten, die 
Elektronentransporteigenschaften aufweisen. aus den Strukturelementen der 
Pyridlnderivate, Pyrimidinderivate. Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, 
Anthracenderivate, Triarylborane. Oxadiazolderivate, Chinolinderivate. 
Chinoxalinderivate. Phenazlnderivate. Arylborane und weiterer 0-. S- oder 
N-haltigen Heterocyclen mIt niedrig liegendem LUMO. ausgewahit sind. 

9. Polymere gemSli einem oder mehreren der Ansprfiche 1 bis 8. dadurch 
gekennzeichnet. dali diese Einheiten enthalten. die Komblnationen von 
Einzeleinheiten gemaU den AnsprQchen 5 und 7 aulwelsen. 

10. Polymere gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9. dadurch 
gekennzeichnet. daB diese Einheiten enthalten. welche die 
Emissionscharakteristik insoweit verandern. dali statt Elektrofluoreszenz 
Elektrophosphoreszenz erhalten werden kann. 

H.Polymeregemaii Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. daft die Einheiten. 
welche einen Transfer von sogenannten Singulett-Excltonen zu Triplett- 
Excitonen emidglichen und welche auch bei Raumtemperatur mit hoher Effizienz 
aus dem Triplettzustand Licht emittieren. aus Verbindungen ausgewahit sind. 
welche Schweratome mit einer Ordnungszahl von mehr als 36 enthalten. 



40 

12. Polynnere gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Schweratome 
aus den Elementen der 8. bis 10. Gruppe (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) 
ausgewShIt sind. 

13. Polymere gemaft einem odermehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB diese zusatzlich Einheiten enthalten, welche den Obergang 
vom Singulett- zum Triplett-Zustand erleichtern. 

14. Polymere gemali Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Struktureinhelten, die den Obergang vom Singulett- zum Triplett-Zustand 
erleichtern, aus der Gruppe der Carbazole oder der QberbrQckten 
Carbazoldimere ausgewahit sind. 

15. Polymere gemSli eiriem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dali weitere Einheiten, welche die Morphologie oder auch die 
Emissionsfarbe der resultierenden Polymere beeinflussen, venvendet werden, 
die ausgewahit sind aus aromatischen Strukturen, die 6 bis 40 C-Atome 
aulwelsen und/oder Stilben-, Bisstyrylarylen- oder Tolanderivaten, die jeweils mit 
einem oder mehreren nicht aromatischen Resten R1 substituiert sein kSnnen. 

IS.Polymere gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dad die beschriebenen 
Strukturelemente ausgewahit sind aus 1 ,4-PhenyIen-, 1 ,4-Naphthylen-, 1,4- oder 
9,10-AnthracenyIen-, 1 ,6- oder 2,7- oder 4,9-Pyrenylen-, 3,9- oder 
3,10-Perylenylen-, 2,7- oder 3,6-Phenanthrenylen-, 4,4'-BiphenyIyIen-, 
4,4"-Terphenylylen-, 4,4 -Bi-1 .1 -naphthylylen-, 4,5-Dihydropyren-, 
4,5,9,1 0-Tetrahydropyren-, Fluoren-, Spirobifluoren-, 5,7-Dlhydrodibenzooxepin-, 
cis- Oder trans-lndenofluoren-, 4,4'-Stilben-, 4,4"-Bisstyrylarylen oder 4,4- 
Tolanderivaten. . 

17. Polymere gemSli einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 16, dadurch 

gekennzeichnet, dail im Durchschnitt pro Wiederholeinheit mindestens 2 nicht- 
aromatische C-Atome in den Substituenten vorhanden sind. 

IS.Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17, dadurch 

gekennzeichnet, da(i keine langkettigen Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen 
in einer linearen Kette vorhanden sind. 

19. Polymere gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dalifQrdie Symbole in Formel (I) gilt: 
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X ist bei jedem Auftreten C(R3)(R4); 

Z ist bei jedem Auftreten CH; 

R1 , R3 sind bei jedem Auftreten gleich oder verscliieden eine geradkettige • 
Oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Arylgruppe 
mlt 5 bis 10 C-Atomen, in welcher auch ein oder mehrere C-Atome 
durch N, S und/oder O substltuiert sein kOnnen und welclie aucli durch 
ein Oder melirere niclit-aromatlsche Rests R5 substituiert sein kOnnen; 

R2, R4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige 
Oder verzweigte Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen; 

a ist bei jedem Auftreten 1 , falls die Einlieiten gemSfl Formel (I) als 

Emitter venwendet werden; 

b ist bei jedem Auftreten gleich 1 , falls die Einheiten gemSR Formel (I) 

als Emitter verwendet werden; ansonsten ist b bei jedem Auftreten 
gleich 0; 

. die anderen Symbole sind wie in Anspruch 1 definlert. 

20. Polymere gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Struktureinheiten gemaii Formel (I) aus den Formein 
(LXXIV) bis (CVI) ausgesucht sind. 

21. Polymere gemau eInem oder mehreren der Anspriiche t bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie mindestens 40 mol% Einheiten geman Formel (I) 
enthalten. 

22. Blends (MIschungen), enthaltend ein oder mehrere Polymere gemaB einem oder 
mehrerer der AnsprOche 1 bis 21 . 

23. L0sungen, enthaltend ein oder mehrere Polymere oder Blends gemaii einem 
. Oder niehrerer der AnsprOche 1 bis 22 in einem oder mehreren LSsemltteln. 

24. Monomere bifunktionelle Verbindungen gemaii Formel (CVII), 

R2. 




Z-Z Z=Z 



FORMEL (CVII) 
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dadurch gekennzeichnet, dali die beiden funktionellen Gruppen AA, gleich oder 
verschleden, unter Bedingungen der C-C-VerknQpfungen copolymerisieren und 
die Symbole X, Z und R1 bis R6 dieselbe Bedeutung haben, wie in Ansprucli 1 
besclirieben mit der MaRgabe, dali nicht alle Reste R1 bis R4 glelchzeitig fOr 
Fluor Oder Clilor stehen dQrfen. 

25. Verblndungen gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass AA 
ausgesucht ist aus den Gruppen CI, Br, I, O-Tosylat, O-Triflat, O-SO2R5, B(OH)2, 
B(OR5)2 und Sn(R5)3, wobei R5 dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 1 hat. 

26. Verbindungen gemafi Anspruch 24 und/oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
die C-C-^VerknQpfungen ausgewahit sind aus den Gruppen der SUZUKI- 
Kupplung. der YAMAMOTO-Kupplung und der STILLE-Kupplung. 

27. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 24 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, dass die monomeren Verbindungen gemSB Forme! (CVII) im 
Polymer zu Struktureinheiten gemali Formel (LXXIX) bis (CVI) fQhren. 

28. Verfahren gemSB Formel (CVIII) zur Herstellung von symmetrischen, 
monomeren bifunktionellen Verbindungen gemSB Formel (Cyil), in denen X fQr 
C(R1)(R2) und Z fQr C(R5) steht, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Phenanthrenchinon umgesetzt wird mit einer IVIagnesium-organischen bzw. 
Lithium-organischen bzw. Zink-organischen Verbindung, gefoigt von Reaktion mit 
einem Alkylierungsreagenz R-LG unter basischen Bedingungen: 

R1-MgHal bzw. 
{R1)2Mg bzw. 
R1-LI bzw. 
. R1-ZnHaIbzw. 

BB ^ 




R-LG. 




Formel (CVIII) 

wobei fur die verwendeten Symbole gilt: 

BB ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder hat dieselbe 
Bedeutung, wie fur AA unter Anspruch 25 beschrieben; 

R-LG ist.bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein Alkylierungsreagenz, 
wobei R ftir eine Alkylgruppe steht und LG eine Gruppe, die unter den 
Bedingungen der nukleophilen aliphatischen Substitution als 
Abgangsgruppe reagiert. bevorzugt CI, Br, I, O-Tosylat Oder O-Triflat; 

R1 steht fOr eine AlkyI-, Aryl- oder Heteroarylgruppe; 
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R2 steht fur eine Alkoxygruppe O-R, wobei R dieselbe Bedeutung hat, wie 

oben beschrieben; 
Hal stehtfQrF, CI, Br, 1. 

29. Verfahren gemali Formel (CIX) zur Herstellung von unsymmetrischen, 

monomeren bifuhktionellen Verblndungen gemati Formel (CVII), wobei X fCir 
C(R3)(R4.) und Z fQr C(R5) steht, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Phenanthrenchinon umgesetzt wird mit einer Magnesium-organischen bzw. 
Lithium-organischen bzw. Zink-organischen Verbindung, gefolgt von Reaktion mit 
einem Alkylierungsreagenz R-LG unter basischen Bedingungen und 
Wiederholung dieser Reaktionsabfolge: 




R1-MgHal bzw. 
(R1)2Mg bzw. 
(R1)-Li.bzw. 
RI^ZnHal bzw. 

3^- 



R-LG. 
Base 



R3-MgHal bzw. 
{R3)2Mg bzw. 
(R3)-U bzw. 
R3-ZnHaI bzw. 
{R3)2Zn 




R-LG, 
Base 





Formel (C!X) 

wobei fur die venwendeten Symbole gilt: 

BB ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder hat dieselbe 
Bedeutung, wie oben fur AA beschrieben; 

R-LG ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein Alkylierungsreager^z, 
wobei R fUr eine Alkylgruppe steht, bevorzugt eine llneare oder 
verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen, und LG eine Gruppe, die 
unter den Bedingungen der nukleophilen aliphatischen Substitution als 
Abgangsgruppe reagiert; 

R1 , R3 steht fur eine Alky!-, Aryl- oder Heteroarylgruppe; 

R2, R4 steht fur eine Alkoxygmppe O-R, wobei R dieselbe Bedeutung hat, wie 
oben beschrieben; 

Hal stehtfQrF, CI, Br. 1. 



30. Verfahren gemafi Anspruch 28 und/oder 29. dadurch gekennzeichnet, dass die 
Abgangsgruppe LG CI, Br, I, O-Tosylat oder 0-Triflat darstellt, 

31. Verfahren gemafl einem oder mehreren der Anspruche 28 bis 30, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Base ein Metallhydrid, ein Aikoholat oder ein Carbonat 
eingesetzt wird. 
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32. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprQche 28 bis 31 , dadurch 
gekennzeichnet, dass als metailorganische Verbindung ein Grignardreagenz 
verwendet wird. 

33. Verwendung eines Polymers gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
22 in organischen elelctronischen Vorrichtungen. 

34. Verwendung eines Polymers gemSfi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 
22 als Elektrolumineszenzmaterial. 

35. Organische elektronische Vorrichtung mit einer oder mehreren aktiven 
Schichten, wobei mindestens eirie dieser aktiven Schichten ein oder mehrere 
Polymere gemSli einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 22 enthalt. 



36. Organische elektronische Vorrichtung gemSli Anspruch 35, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich urn eine polymere lichtemittierende Diode (PLED), 
eine, organische integrierte Schaltung (O-IC), einen organischen Feld-Effekt- 
Transistor (OFET). einen organischen Dunnfilmtransistor (OTFT), eine 
organische Solarzelle (0-SC), einen organischen Photorezeptor oder eine 
organische Laserdiode (O-Laser) handelt. 
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Zusammenfassung 

Konjugierte Polymere, deren Darstellung und Verwendung 

Die vorliegende Etfindung betrifft konjugierte Polymere, die neue Strul^tureinlielten 
gemali Formel (I) entiialten. Die erfindungsgemaflen Materialien zeigen eine 
verbesserte Effizienz und eine hShere Lebensdauer bei Verwendung in polymeren 
organischen Leuchtdioden. 
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